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Electrodeposition of Zn-Zr oxide and Zn-V oxide composites was performed under galvanostatic conditions from an unagitated sulfate 
solution containing Zn2+, Zr4+, or VO2+ ions and an additive such as polyethylene glycol （PEG）. The sulfate solution had a pH of 2 and the 
electrodeposition was performed at 313 K. The effects of PEG on the co-deposition of the Zr oxides and V oxides and their polarization be-
havior were investigated. Additionally, the effects of PEG on the microstructure of the deposits were investigated. Although the Zr content in 
the deposits obtained from the Zn-Zr solution without PEG was approximately zero, it increased signicantly at a current density above 1000 
A m−2 following the addition of PEG. In the Zn-V solution, the V content in the deposits obtained from 100 A m−2 to 2000 A m−2 was higher 
with PEG than that without PEG. In the presence of PEG, the cathode potential polarized, the rate of hydrogen evolution increased, and the 
hydrolysis reaction of Zr4+ and VO2+ ions occurred easily. This resulted in the Zr content and V content increasing in the deposits. Additional-
ly, the crystal platelets of Zn in the Zn-Zr oxide lm and the Zn-V oxide lm became ne, and the surface coverage of the spongiform Zr ox-
ide and the lm-like V oxide increased. Furthermore, the corrosion current densities of the Zn-Zr oxide lm and the Zn-V oxide lm ob-
tained from the solution with PEG were lower than those from the solution without PEG. The reduction reaction of dissolved oxygen 
decreased in the lms with PEG, thereby decreasing the corrosion current density.　［doi:10.2320/jinstmet.J2019031］
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1.　 緒　　　言
電析時に微粒子をマトリックス金属と共析させる複合電析
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2.　 実　験　方　法
電解液組成および電解条件を Table 1に示す．Zn電解液の
ZnSO4・7H2O の 濃 度 は 0.52 mol・dm−3 と し，Zr（SO4）2・
4H2Oおよび VOSO4・5H2Oの濃度は 0.1 mol・dm−3とした．
Zn-Zrおよび Zn-V系ともに添加剤として PEG（分子量 6000）
1 g・dm−3を添加し，pHは硫酸または水酸化ナトリウム水
溶液により 2に調整した．電析は，定電流電解法により電流
密度 10-5000 A・m−2，通電量 105 C・m−2，浴温 313 Kにお
いて無撹拌で行なった．陰極には Cu板（2 cm ×   1 cm），陽極






として Ag/AgCl電極（0.199 V vs. NHE，298 K）を使用した
が，電位は標準水素電極基準に換算して表示した．
電析膜表面の形態と元素分布を低加速電圧 SEM（Zeiss社，
ULTRA55，加速電圧 2-10 kV）の二次電子像と EDXにより解
析し，電析膜断面の構造と元素分布を TEM（日本電子（株），
JEM-ARM200F，加速電圧 200 kV）-EDX により調べた．
TEMの観察試料は次の手順にて作製した．先ず，真空表面
コーティング装置（日本電子（株），JFC 1600）を用いて，保護
膜として表面に Auを蒸着させた後，FIB（FEI社，Quanta 3D 
200i）により試料中央部をWにて被覆した．次に，Wで被覆
した周辺を Ga+イオンビームにて加工し，厚さ約 100 nmの
薄膜を作製した．電析膜の耐食性を評価するための分極曲線





Fig. 1に Zn-Zrおよび Zn-V溶液から電流密度を変化させ
て得られた電析膜の Zrおよび V含有率に及ぼす PEG添加
の影響を示す．なお，本論文における電析膜の Zrと V含有
率（mass％）は，電析膜の Zr，Vおよび Zn濃度より [Zr/（Zn






















Fig. 1　Zr and V content in deposits obtained at various current densities in （a）Zn-Zr and （b）Zn-V solutions with and without PEG [◯ Without 
PEG, ● With PEG].




























溶液中の Zr4+と VO2+イオンの濃度が 0.1 mol・dm−3の時
の活量係数を 1と仮定すると，Zr-H2O系および V-H2O系の
電位 −pH図 27）より Zr4+イオンは pHが 1.74より高くなる
と，また VO2+イオンは pHが 2.95より高くなると，それぞ
れ加水分解反応を起こして，ZrO2・H2Oおよび V2O4が安定










液からの H2発生反応は，陰極電位が −1.2 Vより卑になる
と，下記式（ 1 ）より式（ 2 ）の反応が主になることが報告され
Fig. 2　Current efciency for Zn deposition at various current densities in （a）Zn-Zr and （b）Zn-V solutions with and without PEG [● Pure Zn with-
out PEG, ▲ Zn-Zr without PEG, ■ Zn-Zr with PEG, △ Zn-V without PEG, □ Zn-V with PEG].
Fig. 3　Partial polarization curves for Zn deposition in （a）Zn-Zr and （b）Zn-V solutions with and without PEG [● Pure Zn without PEG, ▲ Zn-Zr 
without PEG, ■ Zn-Zr with PEG, △ Zn-V without PEG, □ Zn-V with PEG].
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ている 28）．
 2H+ + 2e− → H2 （ 1 ）
 2H2O + 2e− → H2 + 2OH− （ 2 ）
溶液中の H2Oの濃度は H+の濃度に比べると遥かに高いた









































（Fig. 4（e））からは Znが，スポンジ状析出物の箇所（Fig. 4










明瞭な箇所では Vと O（Fig. 5（d））が検出され，不明瞭な箇
Fig. 4　SEM images and EDX spectra of surface of deposits obtained at 2000 A・m−2 in Zn-Zr solutions with and without PEG [（a） SEM without 
PEG, （b） SEM with PEG, （c） EDX of ①, （d） EDX of ②, （e） EDX of ③, （f） EDX of ④].




クラックが発生した．表層の薄膜（④）からは Vと O（Fig. 5
（f））が，クラックの内部（③）からは Zn（Fig. 5（e））が検出さ
れ，表層の薄膜は V酸化物から構成されていると考えられ
る．純 Znの溶液に PEGを添加すると電析 Znは，Fig. 6に
示す様に Znの板状結晶が基板に対して直立したような形態





























Fig. 5　SEM images and EDX spectra of surface of deposits obtained at 1000 A・m−2 in Zn-V solutions with and without PEG [（a） SEM without 
PEG, （b） SEM with PEG, （c） EDX of ①, （d） EDX of ②, （e） EDX of ③, （f） EDX of ④].
Fig. 6　SEM image of surface of the deposit obtained at 1000 A・
m −2 in Zn solution with PEG.
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た．その結果を Fig. 9と Fig. 10にそれぞれ示す．電析膜の
Zrの含有量は，通電量にほぼ比例しており，Zr酸化物は，
膜厚方向に対してほぼ均一に共析していることが推測される
（Fig. 9）．それに対して，電析膜の Vの含有量は，10 C・
cm −2以上では通電量を増加させても変化量が小さく，通電




















添加無しの場合（Fig. 12（b）），純 Zn電析膜（Fig. 12（a））とほ
ぼ同等であったが，PEGを添加すると（Fig. 12（c））低下した．
Fig. 7　（a, b）TEM image and （b-d）EDX mapping images of cross section of the deposit obtained at 2000 A・m−2 in Zn-Zr solution with PEG [（a） 
TEM bright eld image, （b） TEM dark eld image, （c） Zn-Kα image, （d） Zr-Lα image, （e） O-Kα image].
Fig. 8　（a, b）TEM image and （c-e）EDX mapping images of cross section of the deposit obtained at 1000 A・m−2 in Zn-V solution with PEG [（a） 
TEM bright eld image, （b） TEM dark eld image, （c） Zn-Kα image, （d） V-Kα image, （e） O-Kα image].
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Fig. 9　Relationship between Zr content in deposits and the amount 
of charge at 2000 A・m−2 in Zn-Zr solution with PEG.
Fig. 10　Relationship between V content in deposits and the amount 
of charge at 1000 A・m−2 in Zn-V solution with PEG.
Fig. 11　Polarization curves in 3 mass％ NaCl solution for deposits 
obtained at 2000 A・m−2 in Zn and Zn-Zr solutions with and without 
PEG [（a） Zn without PEG, （b） Zn-Zr without PEG, （c） Zn-Zr with 
PEG].
Fig. 12　Polarization curves in 3 mass％ NaCl solution for deposits 
obtained at 1000 A・m−2 in Zn and Zn-V solutions with and without 
PEG [（a） Zn without PEG, （b） Zn-V without PEG, （c） Zn-V with 
PEG].
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